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Abstract (Basic) : BE 853808 A 

Biaxially oriented containers are produced by coating an amorphous 
polyethylene terephthalate parsion with a vinylidene chloride copolymer 
(I) and axially and radially drawing the parison by blow-moulding. The 
improvement comprises coating the parison while it is at 40-80 degrees 
C, pref . 50-70 degrees C, with an aqs. dispersion of the copolymer and 
drying the coating prior to blow moulding. Pref. the surface of the 
parison is treated with a solvent (e.g. butanone) to induce 
crystallisation on the surface before applying the coating. 

Process is partic. for prodn. of bottles for carbonated drinks, 
Heating the parison prior to coating enables formation of an adherent 
and uniform coating 20-30 u thick in only one application. The (I) 
coating improves the impermeability of the containers w.r.t. C02 and 
02 . 
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Paten lansprQche: 

1. Verfahren zum Herstellen eines beschichteten 
Beh alters aus elnem thennoplastischen Kunststoff. 
bei dem ein hohler Vorformling erwarmt wird. bei 
dem danach auf die Innen- oder auf die AuBenober- 
flache wenigstens ein Oberzug aus elnem Vinyfiden- 
chloridcopolymeren aufgebracht wird bei dem dann 
jeder der Oberzfige zu einer Schicht geirocknet wird 
und bei dem schlieBKch der beschichteie Vorform- 
ling unter biaxialer Orientierung zu dem Behaiter 
blasgeformt wird. dadurch gekennzeich- 
net, daO das Erwarmen des aus ein em amorphen 
PolySthylenterephihalat bestehenden Vorformlings 
auf eine Tempera tur von 40 bis 80° C erfolgi und daB 
wahrend des Aufbringens des Oberzugs aus einer 
waBrigen Dispersion der Vorformling auf der Er- 
wSrinungsiemperaturgehal ten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichneu daB die I^armurigstemperatur des Vor- 
formlings 50 bis 70° C betragl 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2. 
dadurch gekennzeichnet. daB zum Aufbringen wei- 
terer der Oberzuge der beschichtete Vorformling 
jeweik auf eine Temperatur von 40 bis 80° C wieder- 
erhiut wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Wiedererhiuen, das Aufbringen 
jedes der weiteren Oberzuge und das Trocknen 
wahrend einer Umdrehung des Vorformlings er- 
folgt 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren gemSB dem 
Oberbegriff von Pa tent anspruch 1. 

Zu einem derartigen bekannten Verfahren (US- PS 
34 49 479) wird auf einen Vorformling aus einem Poly- 
otefin eine Losung des Beschichtungsmaterials aufge- 
bracht und das Ldsungsmittel durch Verdampfen ent- 
fernt Hierbei kdnnen jedoch nur schwach anhaftende 
Oberzuge gebildet werden, so daB die hieraus herge- 
stellten beschichteten Behaiter in ihren Gebrauchsei- 
genschaften noch nicht befriedigend sind 

Aufgabe der Erfindung ist ein Verfahren zum Herstel- 
len eines beschichteten Bchaiters aus einem thermopla- 
stischen Kunststofff mit hoher Dauerstandfestigkeit. 
verringerter Dampf- und Casdurchlassigkeit, angemes- 
sener Starke der Beschichtung und mit verbesserter 
Haftung der Beschichtung. 

Die ;rfindungsgem£Be Aufgabe wird durch die kenn- 
zeichnenden Merkmale von Patentanspruch 1 gelost 
Vorteilhafte Ausgcstaltungen sind in den Unteranspru- 
chen aufgefOhrt 

Unter Polyathylentercphthalat (nachstehend PET) 
wird nicht nur das Homopolymere, das durch Polykon- 
densation von ^-HydroxyithyUerephihalat gebildet 
wird, sondern auch Copolyester mit einem Gehalt von 
kleineren Mengen von Einheiten. die von anderen Gly- 
kolen oder DisSuren abgeleitei sind beispielsweise 
Isophthalatcopolymere verstanden. 

Aus der US-PS 36 00 208 ist ein Verfahren zum Her- 
stellen eines beschichteten Gegcnsiandcs fur Rlmbasis- 
matcrialien bekannt. bei dem eine biaxial orientierte 
ur-^ wSrmefixicrte Polyathylenterephthalat Folic auf ei- 
ner Seite mit zwei Schichten versehen wird. Hicrzu wird 



eine wSBrige Dispersion eines Polymeren von Vinyli- 
denchlorid auf die Polyathylenterephthalat-Fofie aufge- 
bracht. bevor die Folie vollstilndig biaxial orientiert und 
wSrmefixiert ist Nach vollstandiger biaxialer Orientie- 
s rung und Warmefixierung der beschichteten Folie wird 
eine zweite Schicht aus einem Polymeren oder Copoly- 
meren von Vinylmonochloracetat aufgebrachL Das be- 
kannte Verfahren dient jedoch nicht zur Herstellung 
von beschichteten BehShern, bei denen es auf eine ge- 
io ringe Dampf- und Gasdurchlassigkeit ankommL 

Trotzder Notwendigkeit, einen unzulfissigen Grad an 
Blockkristailisation in dem Vorformling zu verhindem, 
welche durch Erhitzen verursacht werden wurde, kann 
es gunstig sein, die Oberflachenkristallisation des Vor- 
15 formlings durch Vorbehandlung mit einem Losungsmit- 
teL beispielsweise Butanon (Methyiathylketon) zu un- 
terstutzen. Eine solche Behandlung fQhrt zu ejper Ober- 
flachenrauhigkeit; welche die Verzahnung der anschlie^ 
Bend aufgebrachten Beschichtungen auf den Vorform- 
20 ling f&rdert Der Effekt ist direkt proportional zu sowohl 
der Zeii als auch der Temperatur der Behandlung und 
mit Butanon wird beispielsweise eine feingradige (etwa 

1 urn) Rauhigkeit, verbunden mit einer gut entwickelten, 
kugligen Textur, die sich 30 bis 50 urn von der Oberflfi- 

25 che nach innen erstreckt, durch Behandlung des Vor- 
formlings bei 40 bis 60° C fur eine Zeitspanne von 1 bis 

2 Minuten erhaltea 
Andere anwendbare Ldsungsmittel sind Aceton, 

Chloroform, Athylacetat. m-Kresol und Trichlorathylen. 
30 Durch Beschichten der auf eine Temperatur im Be- 
reich von 40 bis 80° C erhitzten Vorformlinge kann ein 
festhaftender und gleichfdrmiger Oberzug mit groBerer 
Dicke, beispielsweise in der GroBenordnung von 20 bis 
30 in einer einzigen Beschichtungsstufe erzielt wer- 
35 den. Falls diese Oberzugsdicke unangemessen ist, kann 
der beschichtete Vorformling mit einer Vielzahl von 
weiteren Schichten versehen werden, urn nach der 
Trocknung die notwendige Dicke zu erreichen. 
Zur Vermeidung einer Obermafiigen Erhitzung des 
40 amorphen PET- Vorformlings wahrend des Trocknens 
der waBrigen Dispersion, welche zur Entwicklung von 
Kristallinitat in dem PET- Vorformling fuhren konnte. 
wird die Trocknung unter Verwendung eines fnfraroter- 
hitzers durchgefnhru der bei einer Temperatur unter 
45 1000°C arbeitet. Bei Arbeitstemperaturen unter I000°C 
wird die Strahlung durch das Wasser in der waBrigen 
Dispersion ohne UbermaBige Erhitzung des PET- Vor- 
formlings selbst absorbiert; das Wasser wirkt quasi als 
Filter gegen die Infrarotstrahlung. 
so Wahrend der Trocknungsstufe kann der Vorformling 
rotier werden. un eine gleichmflflige Erhiuung und 
ferner eine gieicbmaBige Oberzugsdicke zu schaffea 
Somit kann ein PET- Vorformling in der Form eines 
Rohres mit einem geschlossenen Ende in seiner Lfings- 
55 achse horizontal aufgestellt werden und um diese 
Langsachse rotiert werden. 

Gewilnschtenfalls kdnnen MehrfachQberzOge konti- 
nuierlich auf den PET- Vorformling aufgebracht werden. 
Hierbei kann der Vorformling in seiner Langsachse ho- 
60 rizontal aufgestellt und um die Langsachse rotiert wer- 
den. Wahrend der Vorformling rotiert. wird er zuerst 
durch einen Infraroterhitzer bei 40 bis 80° C erhitzt. Da- 
nach nimmt er einen Oberzug einer waBrigen Disper- 
sion von cincm Auftragspunkt. beispielsweise einem fie- 
S5 xiblcn Auftragsmcsscr bzw. einer flexiblen Rakel auf. 
Dunn wird dos Wasser abgedampft und der beschichte- 
te Vorformling auf 40 bis 80° C mit Hilfe von einem oder 
mehrercn Infraroterhitzcrn erhitzt. die angrenzend an 
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den rou'erenden Vorformling aufgesteHt sind, so daB der 
Oberzug getrocknet und der Vorformling wieder erhitzt 
wird, bevor eine Umdrehung des Vorformlings vollen- 
det ist; daher wird beim Erreichen des Auftragspunktes 
bei VoIIendung einer Umdrehung em wen erer Oberzug 5 
der waflrigen Dispersion uber den getrockneten Ober- 
zug aufgebrachL Somit kann ein Mehrschichtuberzug 
als eine Spirale auf dem Vorformling gebildet werden. 

Der Oberzug kann auf der Innen- oder AuBenoberfla- 
che des Vorformlings und durch Spruhen oder Tauchbe- 10 
schichtung aufgebracht werden. 

Es wurde gefunden. daB das Beschichten der Innen- 
seiie des Vorformlings insbesondere vorteilhaft ist, wo 
die resultierende Flasche fur kohlensaurehaltige Ge- 
tranke vorgesehen isL Somit stellt der Oberzug eine is 
Trennschicht zwischen dem Getrank und der Flaschen- 
wand dar und vermindert somit die FCohlendioxidmen- 
ge, die durch Polyathyienterephthalat selbst absorbiert—-* 
wird. Dies ermogUcht die Anwendung von dunneren 
Oberzugen, urn eiEen gegebenen Kohlendioxidverlust 20 
zu erreichen. So ist es in einigen Fallen mSglich, emen 
Oberzug auf der Innenseite des Vorformlings mit einer 
Starke zu versehen, die nur haJb so groB ist wie diejeni- 
ge, welche auf der AuBenseite des Vorformlings erfor- 
derlich sein wurde, um einen gleichen Kohlendioxidver- 
lust zu ergeben. 

Bei Verwendung zur Herstellung von Flaschen fflr 
kohlensaurehaltige Getranke diffundiert ferner das 
Kohlendioxid leicht durch die Flaschcnwand, wo bei ein 
lufierer Oberzug nach einer Zeitspanne, die zur Blasen- 30 
bildung ausreichen: : ist, leicht die Haftung verliert. Im 
Gegensatz dazu wird ein Oberzug auf der Innenoberflfi- 
che durch den Druck der kohlensaurehaltigen Flussig- 
keit fest an der Stelle gehalten, se'.bst venn die Haftung 
a us irgend einem Grund verlorengeht 35 

Die Vinylidenchloridcopolymer- Dispersion kann ir- 
gendeine 0 bitch verwendete Dispersion sein, die beim 
Aufbringen von SperrOberzugen auf Kunststoff materia- 
lien Verwendung findel Vorzugsweise ist es eine waBri- 
ge Dispersion eines Coporymeren von Vinylidenchlorid 40 
mit Acrylnitril und/oder Methylacrylat, ggf. mit einem 
Gehalt von Einheiten, die von anderen Monomeren ab- 
geleitet sind, bei spiel sweise Methyl me thacry! at. Vinyl- 
chlorid, AcrylsSure oder Itaconsdure. Besonders 
brauchbare Vinylidenchloridcopolymerc sind solche mit 45 
einem Gehalt von 5 bis 10 Gew.-% von Acrylnitril- und/ 
oder Methylacrylateinheiten und ggf. mit einem Gehalt 
bis zu 10 Gew.-<Vb Einheiten, die von ungesattigten Car- 
bons auren, beispiclsweise Acrylsaure abgeleitet sind. 
Die Dispersionen konnen vorzugsweise oberflachenak- 50 
tive Mine I, beispielsweise Natriumalkylsulfonate ent- 
halten. 

Der Vorformling kann beispielsweise durch Spritz- 
gieBen oder Extrusion hergestellt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird durch folgen- 55 
de Beispiele erlautert, wobei a He Prozcntangaben auf 
das Gewicht bezogen sind 

Beispiel 1 

60 

Ein amorpher SpritzguBvorformling mit 2 cm Durch- 
messer, 7 cm LSnge und 0,15 cm Dicke wurde aus einem 
Polyathylenterephthalathomopolymeren mit einer Ei- 
genviskositft von 0,75 dig-', gemessen bei 25° C an ei- 
ner 1 %igen Ldsung in o-ChlorphenoI, hergestellt 65 

Der Vorformling wurde in einem Ofen auf 60° C er- 
hitzt und danach in einer waBrigen Dispersion eines 
Vinylidenchlorid (92%)/Methylacrylal (8%) -Copoiyme- 



rem mit einem Gehalt von Carboxytgruppen. die von 
einer Spur copolymerisiener Acrylsaure stammen, ein- 
getaucht Die Dispersion besaB einen Festsioffgehak 
von 50% und enthielt als oberflichenaktives Mittel ein 
NatriumalkylsulfonaL Der Vorformling wurde in die 
Dispersion 2 Sekunden lang eingetaucht und danach mit 
wanner Luft getrocknet. Der resultierende Oberzug be- 
saB eine Dicke von 20 u.m. 

Der beschichtete Vorformling wurde danach bei 
95° C erhitzt und langs und radial in einem Blasformver- 
fahren gestreckt. um eine biaxial orientierte Flasche mit 
15 cm H5he und 6 cm Maximaldurchmesser mit einer 
Minimalwanddicke von 0.015 cm zu bilden. 

Der Vorformling konnte vor dem Blasformen ohne 
Vei lust des Oberzugs gehandhabt werden und es gab 
keine Schichtentrennung des Oberzugs beim Blasfor- 



men. 



Beispiel 2 



Zum Vcrglesch wurde das Beispiel 1 wiedcrhott, wo- 
bei jedoch der Vorformling bei Zimmertemperatur 
(20° C) beim Beschichten gehalten wurde. Der resultie- 
rende Oberzug, welch er eine Dicke von 3 um besaB, war 
wenig festhaftend und wurde leicht aufgespalten und 
wahrend der Handhabung und wShrend des Blasform- 
verfahrens leicht abgek; atzL 
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